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Scheme 1.  Enantioselective Friedel-Crafts reaction of 2-methoxyfuran with aliphatic ketimines 







る。そこで、筆者は Nicholas 反応に着目した。 
 
 













Scheme 2.  Enantioselective intermolecular Nicholas reaction catalyzed by chiral phosphoric 
acid: enantio-convergent synthesis of propargylic thioethers 
  
第４章 キラルブレンステッド酸触媒によるラセミジオールを用いた分子内不斉 Nicholas 反応
の開発：炭素－酸素結合形成を経る七員環エーテルのエナンチオ収束合成 
 
環状エーテルは多くの天然物や生理活性物質などにみられる、有機合成上、重要なビルディ
ングブロックである。炭素－酸素結合形成によるエーテル環合成は、環状エーテルの最も基本
的な合成法の一つである。特に、炭素－酸素結合と炭素－炭素結合を同時に構築することがで
きる付加環化反応が強力な方法論として知られている。一方、七員環エーテルはこうした付加
環化反応での合成例が限られており、不斉触媒反応はこれまでに報告されていない。そこで、
本研究では、ラセミジオールを用いた分子内不斉 Nicholas 反応による七員環エーテルのエナン
チオ収束合成法の開発を試みた。 
検討の結果、基質によって適切なキラルリン酸触媒を選択することで、良好な収率かつ高い
エナンチオ選択性で光学活性七員環エーテルが得られることを見出した。さらに、光学純度を
損なうことなく生成物の誘導化を行うことに成功した。 
 
 
第５章 結論 
 
『金属錯体の隣接基関与を利用したキラルブレンステッド酸触媒によるエナンチオ収束的不斉
求核置換反応の開発』と題した本博士研究では、キラルブレンステッド酸触媒の適用範囲拡充を
目的とし、ラセミ求電子剤を用いたエナンチオ収束的不斉求核置換反応の開発を行った。 
検討の結果、金属の隣接基関与を利用したカチオン種のラセミ化を利用することで、報告例が
限られていたエナンチオ収束的求核置換反応の開発に成功した。また、Nicholas 反応の不斉触媒
化に初めて成功し、キラルリン酸触媒の不斉制御能の高さを示すことができた。今後、本研究で
得られた知見が新たな指針となり、金属を用いないエナンチオ収束的不斉求核置換反応の実現や
立体化学制御の機構解明に繋がると期待している。 
